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@ Verfahren zur Herstellung von Oleum und Schwefelsidure.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oleum mit einer Konzentration von 10 bis 45 Gew.-
% S0s und/oder Schwefelsdure mit einer Konzentration von 96 bis 100 Gew.-% H2S0. durch Verbrennung von
Schwefel mit Luftsauerstoff, Umsetzung der SO»-haltigen Gase zu SOs-haltigen Gasen an Vanadiumkontakien
und Absorption der SOz-haltigen Gase zur Erzeugung von Oleum und/oder Schwefelsdure.

Die Verbrennung von Schwefel mit Luftsauerstoff wird unter Zusatz von trockenen SO, -haltigen Gasen, die
bis zu 5000 ppm (NO)y, berechnet als NO, enthalten durchgefiihrt. Bevorzugt werden trockene Spaltgase aus
der thermische Spaltung von Abfallschwefelsduren oder Verbrennungsgase aus der Verbrennung von schwefel-

haltige Materialien eingesetzt.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG YON OLEUM UND SCHWEFELSAURE

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oleum mit einer Konzentration von 10 bis 45
Gew.-% SO3; und/oder Schwefelsdure mit einer Konzentration von 96 bis 100 Gew.-% H2S0: durch
Verbrennung von Schwefel mit Luftsauerstoff, Umsetzung der SOz-haltigen Gase zu SOs-haltigen Gasen an
Vanadiumkontakten und Absorption der SOs-haltigen Gase zur Erzeugung von Oleum und/oder Schwefel-
siue.

Aus der Literatur sind unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Oleum oder Schwefelsdure
bekannt und ausfiihrlich beschrieben.

Bei den thermischen Prozessen (Schwefelverbrennung mit Luftsauerstoff, Pyritr&stung, Schwefelsdure-
spaltung) werden neben schwefeldioxidhaltigen Gasen auch Stickoxide (NO), gebildet. Diese Stickoxide
werden wie die schwefeltrioxidhaltigen Gase, die am Vanadiumkontakt aus den SO»-haltigen Gasen gebildet
werden, absorbiert, so daB die gebildete Schwefelsdure oder das Oleum mit absorbiertem (NO), verunrei-
nigt ist. Fiir viele Anwendungen sollte die Schwefelsdure oder das Oleum jedoch mdglichst frei von
absorbiertem (NO), sein. AuBerdem fiihren die in Oleum oder Schwefelsdure absorbierten Anteile an (NO),
zu einer erhhten Korrosion der Stahlieile in den Schwefelsdureanlagen. Es hat daher nicht an Versuchen
gefehlt, diese Verunreinigungen aus der Schwefelsdure bzw. aus Oleum zu beseitigen.

So kann nitrosefreie Schwefelsiure einer Konzentration >80 Gew.-% durch Zugabe von Hydrazinverbin-
dungen bei 50° C bis 100° C hergestellt werden (DE-OS 1 792 348). Das Verfahren der Zugabe von
wéBrigen Hydrazinsulfatlésungen ist zwar grundsétzlich geeignet, es hat sich jedoch herausgestellt, daB bei
h6heren absorbierten (NO)-Gehalten Nebenreaktionen mit Hydrazinsulfat ablaufen, die sine Verringerung
des (NO)-Gehaltes lediglich vortduschen. Des weiteren ist dieses Verfahren sehr kostspielig.

Weiterhin ist bekannt, daB zur Entfernung salpetriger Sdure aus Abfallschwefelsduren monomere oder
polymere NHz-Gruppen aufweisende Verbindungen zugesetzt werden (DE-OS 2 831 941). Als geeignete
Verbindungen werden bevorzugt Hydroxylammoniumsulfat, Harnstoff oder Amidosulfonsdure verwendet.
Dieses Verfahren kann jedoch nur flir Schwefelsduren mit einer Konzentration von ca. 50 bis 90 Gew.-%
durchgefiihrt werden. AuBlerdem verursacht z.B. die Verwendung der besonders aktiven Amidosulfonsdure
hohe Kosten. Des weiteren ist in beiden oben genannten Verfahren der analytische Aufwand zur Uberwa-
chung des Stickstoffgehaltes in der Schwefelsdure zur Vermeidung von Unter- oder Uberdosierung der
zugesetzten Verbindungen sehr hoch.

Aufgabe war es daher, den Gehalt der bei der Schwefelverbrennung zur Hersteliung von Oleum
und/oder Schwefelsdure gebildeten und in Oleum und/oder Schwefelsdure absorbierten, nitrosen Gase zu
reduzieren.

Diese Aufgabe konnte mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gel&st werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Oleum einer Konzen-
tration von 10 bis 45 Gew.-% SOz und/oder SchwefelsZure einer Konzentration von 94 bis 100 Gew.-%
H2804 durch Verbrennung von Schwefel mit Luftsauerstoff nach dem Prinzip der {iber- oder unterstdchio-
metrischen Verbrennung, Abklihlung der entstandenen schwefeldioxidhaltigen Gase auf 390 C bis 480° C,
katalytische Umsetzung dieser abgekiihlten Gase zu schwefelirioxidhaltigen Gasen an einem Vanadium-
haltigen Kontakt unter Anwendung des Prinzips der Einfach- oder Doppelkontakikatalyse, Absorption der
schwefeltrioxidhaltigen Gase nach Abkilihlung, gegebenenfalls Abtrennung von Fliissigkeiten aus den Gasen
nach der Absorption und Energierlickgewinnung, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbrennung von
Schwefel mit Luftsauerstoff unter Zusatz von trockenen SOz-haltigen Gasen, die bis zu 5.000 ppm (NO),,
bevorzugt unter 2.000 ppm (NO)y, berechnet als NO, enthalten, durchgefithrt wird.

Die trockenen SOz-haltigen Gase enthalten normalerweise mehr als 50 ppm (NO),, berechnet als NO.

Bevorzugt werden als SOz-haltige, trockene Gase, die bis zu 5.000 ppm (NO), berechnet als NO,
enthalten kdnnen, trockene Spaligase aus der thermischen Spaltung von Abfallschwefelsduren eingesetzt,
wobei diese Spaligase bevorzugt 5 bis 10 Vol.-% Oz, 5 bis 8 Vol.-% S0,, <200 ppm CO, <1.000 ppm
(NO)x, <50 ppm Kohlenwasserstoffverbindungen und 82 bis 90 Vol.-% H»0, N2 und CO; enthalten.

In einer weiteren Variante des Verfahrens werden als SO»-haltige, trockene Gase, die bis zu 5.000 ppm
(NO) enthalten kdnnen, Verbrennungsgase aus der Verbrennung von schwefelhaltigen Materialien einge-
setzt.

Bevorzugt liegt das Verhdltnis der SO2-Menge aus den zugesetzten trockenen SO;-haltigen Gasen zur
gebildeten SO2-Menge aus der Schwefelverbrennung zwischen 1:5 und 3:1.

Fir die erfindungsgemiéBe Durchfiihrung des Verfahrens kdnnen die trockenen SOz-haltigen Gase, die
bis zu 5.000 ppm (NO), enthalten k&nnen, direkt in den Brennraum, in dem die Verbrennung von Schwefel
mit Sauerstoff durchgefiihit wird, eingetragen werden oder nach Abmischung mit der Verbrennungslutt in
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den Brennraum eingetragen werden. Wichtig ist, da die SO»-haltigen Gase, die bis zu 5.000 ppm (NO)y
enthalten k8nnen, (nitrosehaltige SO»-haltige Gase) gemeinsam mit dem Schwefel verbrannt werden. Mit
dem erfindungsgemaiBen Verfahren kdnnen bis zu 95 Gew.-% der gesamten Stickoxide entfernt werden.

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird die Verbrennung von Schwefel bei Temperaturen zwi-
schen 500° C und 1.000° C (gemessen am Ausgang des Brennraumes vor Abkiihlung der Gase), bevorzugt
zwischen 700° C und 950° C, durchgefiihrt.

Bevorzugt wird die Absorption der schwefeltrioxidhaltigen Gase in Oleum einer Konzentration von 15 bis
45 Gew.-% SOs, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-% SOs, durchgeflhrt.

Die bei der Schwefelverbrennung freiwerdende Energie kann in Ublicher Weise unter Bildung von
NaBdampf unterschiedlicher Druckstufen zurlickgewonnen werden.

Die aus den Gasen nach der Absorption abgetrennten Fliissigkeiten k8nnen in Schwefelsdureaufarbei-
tungsanlagen, bevorzugt Schwefelsdurespaltanlagen, zurlickgefiihrt werden.

Die Bedingungen der Kontaktierung flr die Durchflihrung des Verfahrens sind unkritisch. Im Rahmen
der Absorption von SOz zu Oleum sind die technisch bekannten Durchilihrungsformen zur Konzentrations-
regelung anzuwenden.

In der Abbildung 1 ist eine mdgliche Durchfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens aufge-
zeigt, ohne daB das erfindungsgeméBe Verfahren darauf eingeschrénkt werden soll:

1 Luftirockner

2 Gastrockner

3 Geblidse

4 Wirmetauscher

5 Schwefelbrenner
6 Wirmetauscher

7 Vorkontakt

8 Wirmetauscher

9 Verschleifwarmetauscher
10 Oleumabsorber

11 Zwischenabsorber
12 Filter

13 Nachkontakt
14 Endabsorber

15 Filter

16 Flussigkeit

17 Luft

18 S02-haltiges Gas
19 Schwefel

20 Oleum

21 Schwefelsiure
22 Kaminabgas
Das erfindungsgeméBe Verfahren soll weiterhin anhand der folgenden Beispiele ndher erldutert werden,
ohne daB hierin sine Einschrénkung zu sehen ist.

Beispiel 1

In einer technischen Anlage zur Erzeugung von Oleum der Konzentration 15 bis 38 Gew.-% freies SOs
und Schwefelsdure der Konzentration 95,5 bis 99,0 Gew.-% H2SO¢ auf der Basis der Verbrennung von
Elementarschwefel unter Anwendung der Uiberstéchiometrischen Schwefelverbrennung, des Doppelkontakt-
verfahrens sowie der Doppelabsorption werden 18.600 Nm3/h SO;-haltiges Gas mit einer Temperatur von
62° C, einem Gehalt von 6,3 Vol.-% SOz, 5,3 Vol.-O2 und 200 mg NO/Nm?® (Rest CO2 und N2), welches in
einem Gastrockner mit 96,7 gew.-%iger Schwefelsdure getrocknet wurde, mit Luft, die bei 42" C in einem
Luft-trockner gstrocknet wurde, zu einer Gesamigasmenge von 46.000 Nm3/h gemischt. Dieses Gemisch
wird von einem Gebldse angesaugt. Das in einem Wiarmetauscher unter Nuizung der Wirme von Horden
auf 263° C erwdrmte SO;-haltige Gasgemisch wird in einem Schwefelbrenner mit 4,42 t/h feinverieiltem,
flissigemn Schwefel vermischt und verbrannt. Die Verteilung des fllissigen Schwefels erfolgt Uiber einen
Diisenstock mit aufgesetzter Diise. Das 920° C heifie Gas wird auf 435 C abgekiihlt und einem Vorkontakt
bestehend aus 3 Festbetthorden zugefiihrt. Das in Horde 1 eintretende Gas hat folgende Zusammenset-
zung: 8,5 Vol-% S0z, 9,5 Vol-% 02, 38 mg NO/Nm? (Rest CO, und Ng), was einem NO-Abbau von 53 %
entspricht.
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Nach Verlassen der 3. Horde mit einer Temperatur von 512° C wird das SOs- und S0z-haltige Gas in
einem weiteren Warmetauscher und in einem VerschleiBwérmetauscher auf 215° C abgekiihlt.Ein Teilgas-
strom von ca. 50 % wird der Oleumabsorption zugefiihrt. Die Zusammensetzung des umlaufenden Oleumns
62° C) lag bei 20,7 Gew.-% freiem SQOs, 12 ppm N (bestimmt nach Devarda) und 28 ppm N (bestimmt
nach Kjelldahl). Der verbliebene Teilgassirom wird zusammen mit dem Gasstrom aus der Oleumabsorption
dem Zwischenabsorber, in dem eine Schwefelsdure mit einer Vorlagenkonzentration von 98,95 Gew.-%
H2SO: und einer Temperatur von 82° C vorliegt, zugeleitet. Das restliche SOs wird hier vollsténdig
absorbiert. Das verbleibende SOz-haltige Gas wird in Wirmetauschern auf eine Temperatur von 440° G
gebracht und in emer weiteren Horde im Nachkontakt oxidiert. Nach Reaktion des restlichen SO, verldft
das Gas mit 420° C die Horde, wird lm Wirmetauscher abgekihit und in den Endabsorber eingeleitet
(Vorlage: 99,9 Gew.-% H2SOs und 87° C). Nach Absorption des 803 wird das Gas in sinem Brinkmistfilter
gereinigt und mit einem Gehalt von 146 ppm SO emittiert. In den Absorbern liegt der Wert flir Nitrit bei <1
mg/kg Oleum bzw. Schwefelsdure. Das anfallende Oleum wird dem Zwischenabsorber zugeleitet. Die
Gesamtproduktion von ca. 358 Tagestonnen SOs; wird als 98,95 gew.-%ige H2SOs abgegeben. Die im
Verschleifwérmetauscher anfallende Flissigkeit aus H2SO. mit ca. 2,5 % Nitrosylschwefelsdure in einer
Menge von ca. 9 1/24 h wird zusammen mit den Filterabldufen der Surespaltung zugeleitet. Es werden 14
t/h 30 bar Dampf/300° C erzeugt.

Beispiel 2

Analog Beispiel 1 wurden 2,6 t/h Flissigschwefel mit 25.600 Nm3 SO,-haltigem Gas der Zusammenset-
zung 6,4 Vol-% SOz, 50 Vol-% 02, 200 mg NO/Nm3 (Rest N> und COz) und mit Luft in einer
Gesamtgasmenge von 47. 000 Nm3h verarbeitet. Die Ofentemperatur im Brenner lag bei 760° C und die
Zusammensetzung des 446" C heifen Gases am Eingang der Horde 1 lag bei 8,1 Vol.-% SO, 7,1 Vol.-%
Oz, und 28 mg NO/Nm? (Rest N> und CO2), was einem Abbau an NO von 74 %, bezogen auf den NO-
Gehalt des eingesetzten SO»-haltigen Gases, entspricht (der NO2-Anteil liegt bei ca. 1 bis 2 mg/Nm?). Die
Absorber hatten folgende Einstellungen in den Voriagen: 26,7 Gew.-% Oleum, 99,07 Gew.-% H2S0.,99,04
Gew.-% H2S80s. Die Emission lag bei 130 ppm SO,. Es wurden 300 Tagestonnen SOs als 99,07 gew.-%ige
H280. erzeugt. Die Dampfrmenge an 30 bar Dampf lag bei 8,5 h.

Beispiel g

Analog Beispiel 1 wurden 4,2 th Fllissigschwefel mit 24.400 Nm3 SO,-haltigem Gas der Zusammenset-
zung 6,9 Vol-% SOz, 5,6 Vol-% Oz und 150 mg NO/Nm3 (Rest CO» und Nz) und mlt Luft einer
Gesamtgasmenge von 47. 000 Nm?®h verarbeitet. Die Ofentemperatur im Brenner lag bei 930° C und die
Zusammensetzung des 454° C heifen Gases am Eingang der Horde 1 des Vorkontaktes bei 9,2 Vol.-%
S0z, 8,0 Vol-% O und 27 ppm NO/Nm3, was einem Abbau an NO von 65 %, bezogen auf den NO-Gehalt
des eingesetzien SOp-haltigen Gases entspricht. Die Absorber wiesen folgende Einstellungen in den
Vorlagen auf: 24,70 Gew.-% Oleum mit einem Gehalt von 7 ppm N (bestimmt nach Devarda) und 19 ppm N
(bestimmt nach Kijelldahl); 99,05 Gew.-% H2S0s; 99,10 Gew.-% H2SOs. Die Emission lag bei 230 ppm
S02. Es wurden 400 t SO3/24 h als 99,10 gew.-%ige H2SO. erzeugt. Die Dampfmenge an 30 bar Dampf
lag bei 14 t/h.

Beispiel 4

Erzeugung von SO2-haltigen Gasen aus der Schwefelsdurespaltung

In einem mit Heiz6l S (1,8 Gew.-% Schwefel) beheizten ausgemauerten Ofen ‘wird 68 gew. -%ige
Abfallschwefelsaure mit einem Salzgehalt von 0,5 Gew.-% eingespeist. Die Ofentemperatur betrigt
1.050° C. Pro Zeiteinheit werden folgende Mengen durchgesetzt:

Luft 12.000 m®
Heizol 1.000 kg
Spaltsaure 7.000 kg
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Gleichzeitig wird ein Abgas aus einer organischen Zwischenproduktion in einer Menge von 50 m3 pro
Zeiteinheit zugefiihrt:

S0, 45 Vol.-%
Kohlenwasserstoff-Verbindungen 2,5 Vol.-%
N., O2 52,5 Vol.-%

Der Wirkungsgrad bezliglich der Umsetzung H2S0s — Hz + SOz + 1/2 Ozbetrégt 98 % der Theorie.
Das den Spaltofen verlassende Gas wird in einem Rekuperator auf 800°C abgekihlt. Die zur Kihlung
benutzte Brennerluft wird dabei auf 420° C aufgeheizt. In einer NaBquenche wird das heiBe Spaligas durch
Zufiihrung eines Wasserliberschusses auf 80° C abgekiihit. Niedergeschlagenes -Wasser wird {Uber eine
Stripvorrichtung entfernt. Das ca. 80° C warme, wasserdampfgesittigte Gas tritt in einen Flllk&rperwasch-
turm ein, der im Gleich- oder Gegenstrom betrieben werden kann. Als Waschfllssigkeit dient eine 2 gew.-
%ige Schwefelsdure. Die fllhibare Wirme wird durch externe, indirekte Wasserkiihlung abgefiihrt. Nieder-
geschlagene Flissigkeiten werden Uber eine Siripvorrichtung aus dem System entfernt. Das das Waschsy-
stem verlassende 35° C warme Gasgemisch, das folgende Zusammensetzung aufweist:

0 6,5 Vol.-%
SO, 6,0 Vol.-%
NO, 125 ppm
CH-Verb. <1l ppm

H,0, CO,, N, 87,5 Vol.-%

wird einer Nachreinigung (NaB-EGR) zugeflihrt und mit Schwefelsdure einer Konzeniration von 97,5 Gew.-%
getrocknet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Oleum einer Konzentration von 10 bis 45 Gew.-% SO3
und/oder Schwefelsdure einer Konzentration von 94 bis 100 Gew.-% H2804 durch Verbrennung von
Schwefel mit Luftsauerstoff nach dem Prinzip der Uber- oder unterstdchiometrischen Verbrennung,
Abkiihlung der entstandenen schwefeldioxidhaltigen Gase auf 390° C bis 480° C, katalytische Umset-
zung dieser abgekiihlten Gase zu schwefelirioxidhaltigen Gasen an einem Vanadium-haltigen Kontakt
unter Anwendung des Prinzips der Einfach- oder Doppelkontakikatalyse, Absorption der schwefeltrioxid-
haltigen Gase nach Abkiihlung, gegebenenfalls Abtrennung von Flissigkeiten aus den Gasen nach der
Absorption und Energierlickgewinnung, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbrennung von Schwefel
mit Luftsauerstoff unter Zusatz von frockenen SO.-haltigen Gasen, die bis zu 5.000 ppm (NO)-
wbevorzugt unter 2.000 ppm (NO),, berechnet als NO, enthalten, durchgeflhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als trockene SOz-haltige Gase, die bis zu
5.000 ppm (NO),, berechnet als NO, enthalten kdnnen, trockene Spaligase aus der thermischen
Spaltung von Abfallschwefelsduren eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da die Spaligase 5 bis 10 Vol.-% Oz, 5 bis 8
Vol.-% S0z, <200 ppm CO, <1.000 ppm (NO),, <50 ppm Kohlenwasserstoffverbindungen und 82 bis
90 Vol.-% Hz20, N2 und CO; enthalten.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als trockene SOz-haltige Gase, die bis zu
5.000 ppm (NO), enthalten kdnnen, Verbrennungsgase aus der Verbrennung von schwefelhaltigen
Materialien eingesetzt werden.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verh&linis der SO-Menge aus den
zugesetzten trockenen SOz-haltigen Gasen zu der SO2-Menge aus der Schwefelverbrennung zwischen
1:5 und 3:1 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zufuhrung der trockenen SOz-haltigen
Gase, die bis zu 5.000 ppm (NO), enthalten kdnnen, direkt in den Brennraum der Schwefelverbrennung
erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, daB die trockenen SO»-haltigen Gase mit der
Verbrennungsluft gemischt werden und das Gasgemisch in den Brennraum der Schwefelverbrennung
eingetragen wird.

Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbrennung von Schwefel bei Tempera-
turen zwischen 500  C und 1.000° C (gemessen am Ausgang des Brennraumes vor AbkUhlung der
Gase), bevorzugt zwischen 700° C und 950° C, durchgeflhrt wird.

Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Absorption der SOs-haltigen Gase in
Oleum einer Konzentration von 15 bis 40 Gew.-% SOgs, bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% SO, durchgefiihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die abgetrennten Fliissigkeiten aus den
Gasen in Schwefelsdureaufarbeitungsaniagen, bevorzugt Schwefelsdurespaltanlaen, zuriickgefiihrt wer-
den.
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